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The Catalytic Oxidation of Propylene 
Part 2 The Modification of Silver Catalyst by the， Addition of Sodium Halides 
Tetsuo Yamamoto， Akimi Ayame and Hisao Kano 
Propylene undergoes deep oxidation over metallic silver. When silver was modified by the addition of 
sodium halides such as chloride or bromide， itwas found that the conversion was lowered and the selectivity for 
propylene oxide formation was increased. When sodium carbonate， one of the constituents of these catalysts， 
was removed from them， the original activity and selectivity varied in different manner depending upon the 
kind of halide contained in the original catalyst. The order of activition energies for both partial and com-
plete oxidation reactions were interpreted in terms of the heat of formation of silver halides， which is 












が，最近 Escambia法1)， Monsanto i去へ液相接触酸化法3)叫，共酸化法5)6)，過酸酸化法など，











































炭素はポラパックQ(3m人プロピレンオキシドは D.O. P. (2 m)によって分離した。カラ
ム溢度は 80T，キャリヤーかスに水素 (18.3ml/min)を使用した。
II. 結果および考察




x プロピレン変化率， xに下つきの添字POまたは CO2を附したものをそれぞ、れブロピレ
ンオキシドおよびCO2への変化率，また XT=xpo+ XC02とする。





r = dx/ d(W /F) = kj(x) 
k二 Aexρ(-E/RT) 
R = x/(W /F) 
によってRを定義し，かつ次のように仮定することができるものとする。
(1) Rは変化率xにおける反応速度に比例する。すなわち










d lnR/dT=dlnr/dT之 dlnk/dT二 E/RT2















































































































































































Log RTvs l/T plots for propylene oxidation 
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Log R vs l/T plots for propylene oxidation 







The relation between activation energy of 
propylene oxidation over Ag，O-NaX-a 
and heat of formation of AgX 
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Fig. 5 Log RTvs l/T plots for propyl巴neoxidation Fig. 6 The relation between activation energy of 
over Ag，O-NaX-b catalysts propylene oxidation over Ag，O-NaX-b 
and heat of formation of AgX 
.NaF o NaCl ① NaBr 
Fig.3とFig.6とを比較すると， Ag20-NaCl-aおよびAg20-NaBr-aはそれぞれ対応す
るb系列の触媒に比較して，明らかに活性化エネルギーが低いから，前二者において Agの活性
に対する Clの抑制作用が共存する Naによって弱められていることがわかる。 Ag20-NaI-b 
ていは測定温度の範囲で反応は全く起きなかった (Eニ∞)。しかるに Ag20-NaF-b はAg20-
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